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(57) Zusammenfassung

Meﬁrkomponenten—l(it zur Firbung und Entfarbung von Fasem, insbesondere von Haaren, dadurch gekennzeichnet, daB er als

Komponente (I) Mittel zur oxidativen oder nicht-oxidativen Firbung von Fasern, insbesondere Haaren und als Komponente (II) Mittel zur
reduzierenden Entfernung der Firbung mit einem Gehalt an einem Redukton und/oder einem Thiol und/oder einem Sulfit enthiit.
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Beschreibung
M‘ittel zur Farbung und Entfirbung von Fasern

.Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mehrkomponenten-Kit zur
Farbung und spateren Entfarbung von Fasern, insbesondere von
menschlichen Haaren, der sowohl Mittel zur Erzeugung einer Farbung auf
der Faser als auch Mittel zur reduzierenden Entfarbung der Farbung
enthélt.

Oxidationsférpemittelv eignen sich‘hervorragend fur die Abdeckung von
héheren Grauanteileh, hierbei werden die bei einem Grauanteil von bis zu
50 % verwendeten Oxidationsfarbemittel in der Regel als oxidative
Toénungen bezeichnet, wahrend die bei einem Grauanteil von bis zu

100 % oder zum ,Hellerfarben* verwendeten Oxidationsfarbemittel in der

Regel als sogenannté oxidative Farben bezeichnet werden.

Direktziehende Farbstoffe, insbesondere Nitrofarbstoffe, sind in nicht-
oxidativen Farbemitteln (sogenannten Tonungsmitteln) weit verbreitet. Sie
kénnen aufgrund ihrer geringen GroRe in das Haar eindringen und es -
zumlndestens in den aui&eren Berelchen direkt anfarben. Derartige
Ténungen sind sehr haarschonend und Uberstehen in der Regel mehrere

Haarwaschen.

Direktziehende Farbstoffe, insbesondere Nitrofarbstoffe, werden ebenfalls
haufig in oxidativen Farbemitteln zur Erzeugung bestimmter Nuancen

beziehungsweise zur Intensivierung der Farbe eingesetzt.
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Es ist beka'nnt, daf oxidativ im Haar erzeugte farbige Polymere im
allgemeinen sehr haltbar gegen &ullere Einflisse wie Wasser, Shampoo
oder Licht sind. Je nach Farbetechnik sind sie so fest verankert, daf sie
im ailgemeinen bis zum nachsten Haarschnitt im Haar verbleiben. Ist eine
Entfernung der Farbung gewlinscht, missen relativ agressive
Chemikalien, wie Formaldehyd-sulfoxylate, Wasserstoffperoxid oder
Wasserstoffperoxid-Additionsprodukte eingesetzt werden. Eine
weitgehende Entfarbung ist so zwar mdglich, ist aber gesundheits-

schadlich oder mit Haarschadigungen verbunden.

_Eine teilweise Entfarbung von nicht-oxidativen Ténungen ist in der Regel
bereits durch mehrmaliges Haarewaschen mdglich, eine gezielte und
volistandige sofortige Entfernung der Haarfarbe ist auf diesem Wege

jedoch nicht méglich.

Soll eine besondere Haarfarbe nur fiir einen kurzen Zeitraum getragen
werden, ist daher sowohl! bei oxidativen als auch bei nicht-oxidativen
Farbungen die Entfernung der Haarfarbe unter milden und schonenden

Bedingungen ein bisher ungeldstes Problem.

.Erfindungsgemaf wird diese Aufgabé durch den Einsatz einer
Kombination eines geeigneten Reduktons, beispielsweise Ascorbinsdure,

und/oder eines Thiols und/oder eines Sulfits geldst.

Der Einsatz von Ascorbinsaure in Haarpflegemitteln oder Haarfarbemitteln
ist an sich bekannt. in der EP-PS 0 401 454 wird zum Beispiel

vorgeschlagen, Reste von Wasserstoffperoxid, die nach einer oxidativen
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Behandlung im menschlichen Haar zurlckbleiben, mit einer walrigen
Lésung von Ascorbinsaure zu entfernen. Hierflr geeignet sind
Ascorbinsaure enthaltende Brausetabletten, die unmittelbar vor der
Anwendung in Wasser aufgeldst werden, das dann zur Haarspiilung

eingesetzt wird.

Weiterhin wird Ascorbinsaure in der DE-OS 1 444 216 in einem flussigen
Haarfarbemittel eingesetzt, um das sonst instabile flussige Mittel halitbar
zu machen. Auch das Oxidationshaarfarbemittel gemaf der DE-OS

' 3 642 097 enthalt Ascorbinsaure als Stabilisator. Umso iberraschender ist
es, dal Ascorbinséure vorteilhaft auch zur reduzierenden Entfernung von
Oxidationsfarben aus Faser, beispiélsweise menschlichen Haaren,

- verwendet werden kann.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mehrkomponenten-Kit zur
Farbung und spateren Entfarbung von Fasern, insbesondere von Haaren,
~ welcher dadurch gekennzeichnet ist, dafl er als Komponente (1) Mittel zur
oxidativen oder nicht-oxidativen Férbung von Fasern, insbesondere
menschlichen Haaren, und als Komponente (1l) Mittel zur reduzierenden
Entfernung der Farbung mit einem Gehalt an einem Redukton und/oder

einem Thiol und/oder einem Sulfit enthalt.

Die in dem erfindungsgemafien Mehrkomponenten-Kit enthaltenen Mittel
zur Erzeugung einer oxidativen Farbung (Komponente (1)) bestehen in der
Regel aus einer Mischung von zwei Komponenten, némlich einer
Farbtragermasse, welche die als Entwicklersubstanz und Kupplersubstanz
bezeichneten Farbstoffvorstufen und gegebenenfalls nicht-oxidative

Farbstoffe enthalt, und einem Oxidationsmittel, welches unmittelbar vor
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der Anwendung zwecks Bildung des Oxidationsfarbstoffes zugesetzt wird,
wahrend die in dem erfindungsgeméafien Mehrkomponenten-Kit
enthaltenen Mittel zur Erzeugung einer nicht-oxidativen Farbung

(Komponente (1)) in der Regel in Form eines Einkomponentenpraparates

- vorliegen.

Der erfindungsgeméafle Mehrkomponenten-Kit enthait im Falle der
oxidativen Farbung in der Farbtrégen'nasse» als Entwicklersubstanz
mindestens eine zur Bildung von Oxidationsfarbstoffen geeignete
Farbstoffvorstufe. Besonders geeignet hierfur sind 1,4-Diamino-benzol (p-
Phenylendiamin), 1,4-Diamino-2-methyl-benzol (p-Toluylendiamin), 1,4-
Diamino-2,6-dimethyl-benzol, 1,4-Diamino-2,5-dimethyl-benzol, 1,4-
Diamino-2,3~dimethyi-benzol. 2-Chlor-1,4-diaminobenzol, 4-Phenylamino-
anilin, 4-Dimethylamino-anilin, 4-Diethylamino-anilin, 4-[Di(2-
hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-[(2-Methoxyethyl)amino]Qanilin, 4-[(3-
Hydroxypropyl)amino)-anilin, 1,4-Diamino-2-(2-hydroxyethyl)-benzol, 1,4-
Diamino-2-(1-methylethyl)-benzol, 1,3-Bis[(4 aminopheny!)(2-
hydroxyethyl)amino]-2-propanbl, 1,8-Bis(2,5-diaminophenoxy)-3,6-

| dioxaoctan, 4-Amino-phenol, 4-Amino-3-methyl-phenol, 4-Methylamino-
phenol, 4-Amino-2;(aminomethyl)—phenol, 4-Amino-2-[(2-hydroxyethyl)-
amino}methyl-phenol, 4-Amino-2-(methoxymethyl)-phenol, 4-Amino-2-(2-
hydroxyethyl)-phenol, 5-Amino-salicylséaure, 2,5-Diamino-pyridin, 2,4,5,6-
Tetraamino-pyrimidin, 2,5,6-Triamino-4-(1H)-pyrimidon, 4,5-Diamino-1-(2-
hydroxyethyl)-1H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(1-methylethyl)-1H-pyrazol, 4,5-
Diamino-1-[(4-methylphenyl)methyl]-1H-pyrazol, 1 -[(4-
Chlorphenyl)methyl]-4,5-diamino-1H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -methyl-1H-
pyrazol sowie 2QAmino-phenol, 2-Amino-6-methyl-phenol, 2-Amino-5-.

methyl-phenol und/oder deren Salze.
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AuRerdem enthélt die Farbtragermasse im Falle der oxidativen Farbung
mindestens eine zur Bildung einer Oxidationsfarbe geeignete
Kupplersubstanz. Hierfur kénnen aromatische m-Diamine, m-
Amihophenole, Polyphenole oder Naphthole eingesetzt werden.
Besonders geeignet sind N-(3-Dimethylamino-phenyl)-harnstoff, 2,6-
Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)aminoj-anisol, 2,4-Diamino-1-
fluor-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-
Diamino-1-ethoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-5-
methyl-benzol, 2,4-Di[(2-hydroxyethyi)amino]-1,5-dimethoxy-benzol, 2,3-
Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methylamino)—pyridin,
2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin,
1,3-Diamino-benzol, 2,4-Diamino—1 -(2-hydroxyethoxy)-benzol, 1-(2-

- Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzol, 2-Amino-1-(2-hydroxyethoxy)-4-
methylamino-benzo!, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-
hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy-
benzol, 5-Methyl-2-(1-methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-
_anilin, 3-[(2-Aminoethyl)émino]-anihn, 1,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan,
Di(2,4-diaminophenoxy)-methan, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-
Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol,
3-Diethylamino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Arhino-4-ﬂuor-2-
metHyI-phenoI, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2- -
methyl-phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 3-
Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chior-6-methyl-phenol, 3-Amino-
phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino}-
2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)-
amino}-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-
ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydfoxy¥
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propyl)amino}-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-
phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol,
1-Naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 1,7-Dih-ydroxy-naphthalin,
2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1-naphthol-
acetat, 1,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor—2,4-dihydroxy-benqu, 2-Chlor-1,3-
dinydroxy-benzol, 1,2-Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-benzol, 1,5-Dichlor-
2,4-dihydroxy-benzol, 1,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy-
phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1,3-
benzodioxol, 6-Brom-1-hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4-Diamino-
benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4-
dihydro-1,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 5,6-
Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indol,

7-Hydroxy-indol, 2,3-Indolindion und/oder deren Salze.

Die Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen sind ih der
Farbtragermasse jeweils in einer Menge von etwa 0,01 bis 10

Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, enthalten.

Weiterhin kann diese, Oxidationsfarbstoffe enthaltende, Farbtragermasse
gegebenénfa!ls zuéétzlich nicht-oxidative Farbstoffe (nachfolgend
.direktziehende Farbstoffe" genannt), wie zum Beispie! 1,4-Bis{(2-
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, 1-(2-Hydroxyethyl)amino-2-nitro-4-
[di(2-hydroxyethyl)amino]-benzol (HC Blue No. 2),
1-Amino-3-methyl-4-[(2-hydfoxyethyl)amino]-6-nitrobenzol (HC Violet No.
1), 4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)amino]-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-
nitrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 12), 4-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-1-
[(2-methoxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 11), 1-[(2,3-
Dihydroxypropyl)amino]-4—[methyl-(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol
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(HC Blue No. 10), 1-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-4-[ethyl-(2-
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochiorid (HC Blue No. 9),
1-(3-Hydroxypropylamino)-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol
(HC Violet No. 2), 1-Methylamino-4-[methyl-(2,3-dihydroxypropyl)amino]-
2-nitrobenzol (HC Blue No. 6), 2-((4-Amino-2-nitrophenyl)amino)-5-
dimethylamino-benzoesaure (HC Blue No. 13), 1-Amino-4-[(2-
hydroxyethyl)amino}-2-nitrobenzol (HC Red No. 7), 2-Amino-4,6-dinitro-
phenol, 4-Amino-2-nitro-diphenylamin (HC Red No. 1) , 1-Amino-4-[di(2-
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Red No. 13),
1-Amino-5-chlor-4-[(2-hydroxyethyl)amino}-2-nitrobenzol,
4-Amino-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 3),

. 4-Amino-3-nitrophenol, 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitrophenol,
1-[(2-Aminoethyl)ami.no]-4-(2-hydroxyethoxy)-2-nitrobenzol (HC Orange
No. 2), 4-(2,3-Dihydroxypropoxy)-_1-[(2-hyd_roxyethyl)amino]-2-n'itrobenzol
(HC Orange No. 3), 1-Amino-5-chlor-4-[(2,3-dihydroxypropyl)amino}-2-
nitrobenzol (HC Red No. 10), 5-Chlor-1,4-[di(2,3-dihydroxypropyl)amino]
2-nitrobenzol (HC Red No. 11), 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,6-dinitro-

phenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoeséure, 2-[(4-Amino-2-

1

nitrophenyl)Jamino]-benzoesaure, 2-Chlor-6-ethylamino-4-nitrophenal,
2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol, 4-[(3-Hydroxypropyl)amino]-3-nitrophenol,
2,5-Diamino-6-nitropyridin, 1,2,3,4-Tetrahydro-6-nitrochinoxalin,
7-Amino-3,4-dihydro-6-nitro-2H-1,4-benzoxazin (HC Red No. 14),
1-Amino-2-[(2-hydroxyethyl)amino}-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 5),
1-(2-Hydroxyethoxy)-2-[(2-hydroxyethyl)amino}-5-nitrobenzol (HC Yellow
No. 4), 1-[(2-Hydroxyethyl)amino)-2-nitrobenzol (HC Yellow No. 2),
2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1-methoxy-5-nitrobenzol, 2-Amino-3-
nitrophenol, 1-(2-Hydroxyethoxy)—3-methylamino-4-nitrobenzbl.

2,3-(Dihydroxypropoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol,
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2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-5-nitrophenol (HC Yeliow No. 1 1),
3-[(2-Aminoethyl)amino]-1 -methoxy-4v-nitrobenzol-hyd rochlorid
'(HC Yellow No.9), 1-[(2-Ureidoethyl)amino}-4-nitrobenzol,
4-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-3-nitro-1 -trifluormethyl-benzol

~ (HC Yellow No. 6),1-Chior-2,4-bis[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol
(HC Yellow No. 10), 4-[(2-Hyd(oxye;(hyl)amino]-S-nitro-1-methylbenzol.
1-Chlor-4-[(2-hydroxy§thyl)amino]-3-nitrobenzol (HC Yellow No. 12),
4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-1-trifluormethyl-benzol. (HC Yeliow No.
13), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzonitril (HC Yellow No. 14),
4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzamid (HC Yellow No. 15),
1,4-Di[(2,3-dihydroxypropyl)amino]-9,10-anthrachinon,
1-{(2-Hydroxyethyl)amino]-4-methylamino-9,10-anthrachinon (Ci61 505,
Disperse Blue .No. 3) 2-[(2-Aminoethyl)amino}-9,10-anthrachinon (HC
Orange No. 5), 1-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-suifophenyl)amino]-9,10-

" anthrachinon, 1-[(3-Aminopropyl)amino]-4-methylamino-9,10-anthrachinon
(HC Blue No. 8), 1-[(3-Aminopropyl)amino}-9,10-anthrachinon (HC Red
No. 8), 1,4-Diamino-2-methoxy-9,10-anthrachinon (CI62015, Disperse
Red No. 11, Solvent Violet No. 26), 1,4-Dihydroxy-5,8-bis[(2-
hydroxyethyl)amino]-9,1 0-anthrachinon (C162500, Disperse Blue No. 7,
Solvent Blue No. 69), 9-(Dimethylamino)-benzo[a]phenoxazin-7-jum-
chlorid (CI51175; Basic Blué No. 6), Di[4-(diethylamino)phenyl!][4-
(ethylamino)naphthyl]éarbenium-chlorid (C142595; Basic Blue No. 7),
3,7-Di(dimethylamino)phenothiazin-5-ium-chlorid (C152015; Basic Blue
No. 9), Dif4-(dimethylamino)phenyl]{4-(phenylamino)naphthyljcarbenium-
chlorid (Cl44045; Basic Blue No. 26), 2-[(4-(Ethyl(2-
hydroxyethyl)amino)phenyl)azo]-6-methoxy-3-methyl-benzothiazolium-
methylsulfat (Cl11154; Basic Blue No. 41), 8-Amino-2-brom-5-hydroxy-4-
imino-6-[(3-(trimethylamfnonio)phenyl)amino]-1 (4H)-naphthalin,on—bhlorid
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(C156059; Basic Blue No. 99), Bis[4-(dimethylamino)phenyl][4-
(methylamino)phenyl]carbenium-chlorid (Cl42535; Basic Violet No. 1),
Tris[4-(dimethylamino)phenyljcarbenium-chlorid (Cl42555; Basic Violet
No. 3), 2-[3,6-(Diethylamino)dibenzopyranium-9-yl}-benzoesaure-chlorid
(C|45170; Basic Violet No. 10), Di(4-aminophenyl)(4-amino-3-
methylphenyl)carbenium-chlorid (Cl42510; Basic Violet No. 14),
1 .3-Bis[(2,4-diamino-5—m’ethy|phenyl)azo]-3-methylbenzol (C121010;Basic
Brown No. 4), 1-[(4-Aminophenyl)azo]-?-(trimethylammonio)-2-naphthol-
chlorid (Cl112250; Basic Brown No. 16), 1-{(4-Amino-2-nitrophenyl)azo]}-7-
(trimethylammonio)-2-naphthol-chlorid (Bésic Brown No. 17),
1-[(4-Amino-3-nitrophenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-2-naphthol-chiorid
(C112251; Basic Brown No. 17), 3,7-Diavmino-2,8-dimethyl-5-
phenylphenazinium-éhlorid (C150240; Basic Red No. 2), 1,4-Dimethyl-5-
[(4-(dimethylamino)phenyl)azo)-1,2,4-triazolium-chlorid (C111055; Basic
Red No. 22), 2-Hydroxy-1-{(2-methoxyphenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-
naphthalin-chlorid (C112245; Basic Red No. 76), 2-[2-((2.4-
Dimethoxyphenyl)amino)ethenyl]-1,3,3-trimethyl-3H-indol-1-ium-chlorid
(C148055; Basic Yellow No. 11), 3-Methyi-1-phenyl-4-[(3-
(trimethylammonio)phenyl)azo]-pyrazol-5-on-chlorid (Cl112719; Basic
Yellow No. 57), Bis[4-(diethylamino)phenyl]phenylcarbenium- |
hydrogensulfat (1:1) (Cl42040; Basic Green No. 1), 1-[Di(2-
hydroxyethyl)amino]-3-methyl-4-[(4-nitrophenyl)azo]-benzol (C111210,
Disperse Red No. 17), 4-[(4-Aminophenyl)azo]-1-[di(2-
hydroxyethyl)amino]-3-méthylbenzo| (HC Yellow No. 7),
2,6-Diamino-3-[(pyridin-3-yl)azo]-pyridin, 6-Hydroxy-5-[(4-

* sulfophenyl)azo]-2-naphthalinsulfonsdure-dinatriumsalz (C115985; Food
Yellow No. 3; FD&C Yellow No. 6), 2,4-Dinitro-1-naphthol-7-sulfonséure-
dinatriumsalz (CI10316; Acid Yellow No. 1; Food Yellow No. 1),
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2-(Indan-1 ,3:dion-2-yl)chinolin-x,x-sulfonséure (Gemisch aus Mono- und
Disulfonsaure) (Cl47005;D&C Yellow No. 10; Food Yellow No. 13;

Acid Yellow No. 3), 5-Hydroxy-1-(4-sUifophenyl)-4-[(4-
sulfophenyl)azo]pyrazol-3-carbonséaure-trinatriumsalz (C119140; Food
Yellow No. 4; Acid Yellow No. 23), 9-(2-Carboxyphenyl)-6-hydroxy-3H-
xanthen-3-on (C145350; Acid Yellow No. 73; D&C Yeliow No. 8),
5-[(2,4-Dinitrophenyl)amino}-2-phenylamino-benzolsulfonsaure-
natriuméélz (CI10385; Acid Orange No’.- 3), 4-[(2,4-Dihydroxyphenyl)azo}-
benzolsulfonsiure-mononatriumsalz (C114270; Acid Orange No. 6),
4-[(2-Hydroxynaphth-1 -yl)ézo]-benqusulfonséure-natriumsalz (C115510;
AcidAOrange No. 7), 4-[(2,4-Dihydroxy-3-[(2,4-dimethylphenyl)azo]-
phenyl)azo]-benzolsdIfonséure-natriumsalz (C120170; Acid Orange No.
24), 4-Hydroxy-3-[(4-$uIfonaphth-1-y|)azo]-1 ;néphthalin-sulfonséure—
dinatriumsalz (Cl114720; Acid Red No. 14), 6-Hydroxy-5-[(4-sulfonaphth-1-
yl)azo]-2,4-naphthalin-disulfonséure-trinatriums'alz (CI16255; Ponceau
4R; Acid Red No. 18), 3-Hydroxy-4-[(4—sulfonaphth-1-yl)azo]-2,7-
naphthalin-disulfonsaure-trinatriumsalz  (C116185; Acid Red No. 27),
8-Amino-1-hydroxy-2-(phenylazo)-3,6-naphthalin-disulfonsaure-
dinatriumsalz (Cl17200; Acid Red No. 33), 5-(Acetylamino)-4-hydroxy-3-
[(2-methylphenyl)azo]-2,7-naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsalz
(C118065; Acid Red No. 35), 2-(3-Hydroxy-2,4,5,7-tetraiod-dibenzopyran-
6-on-9-yl)-benzoesaure-dinatriumsalz (Cl45430;Acid Red No. 51),
N-[6-(Diethylamino)-9-(2,4-disulfophenyl)-3H-xanthen-3-yliden]-N-
ethylethanammonium-hydroxid, inneres;SaIz, Natriumsalz (Cl45100; Acid
Red No. 52), 8-[(4-(Phenylazo)phenyl)azo]-7-naphthol-1,3-disulfonséaure-
dinatriumsalz (C127290; Acid Red No. 73), 2,4',5',7'-Tetrabrom-3',6'-

divhydroxyspiro[isobenzofuran-1 (3H),9'-[9H]xanthen]-3-on-dinatriumsalz
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(C145380; Acid Red No. 87), 2',4',5',7'-Tetrabrom-4,5,6,7-tetrachlor-3',6'-
dihydroxyspiro[isobenzofuran-1(3H),9'[9H]xanthen]-3-on-dinatriumsailz
(Cl145410; Acid Red No. 92), 3',6'-Dihydroxy-4',5'-diiodospiro-
[isobenzofuran-1(3H),9'(9H)-xanthen]-3-on-dinatriumsalz (CI45425; Acid
Red No. 95), (2-Sulfophenyl)di[4-(ethyl((4-sulf6phenyl)methyl)amino)-
phenyl]-carbenium-dinatriumsalz, betain (Cl142090; Acid Blue No. 9;
FD&C Biue No. 1), 1.4-Bis[(2-sdlfo-4-methylphenyl)amino]-g,10-
anthrachinon-dinatriumsalz (Cl 61570; Acid Green No. 25),
Bis[4-(dimethylamino)phenyl]-(S,7-disulfo-2-hyd roxynaphth-1-yl)
carbenium-inneres Salz, mononatriumsalz (C144090; Food Green No. 4;
Acid Green No. 50), Bis[4-(diethylamino)phenyl](2,4-disulfophenyl)-
carbenium-inneres salz, Natriumsalz (2:1) (Cl42045; Food Blue No. 3;
Acid Biue No. 1), Bis[4-(diethylamino)phenyl](5-hydroxy-2,4-
disulfophenyl)carbenium-inneres salz, Calciumsalz (2:1) (Cl42051; Acid
Blue No. 3), 1-Amino-4-(cyclohexylamino)-9,10-anthrachinon-2-
sulfonsédure-natriumsalz (C162045; Acid Blue No. 62),
2-(1,3-Dihydro-3-oxo-5-sulfo-2H-indol-2-yliden)-2,3-dihydro-3-oxo-1H-
indol-5-sulfonsaure-dinatriumsalz (CI73015; Acid Blue No. 74),
9-(2-Carboxyphenyl)-3-[(2-methy|phenyl)amino]-6-[(2-methyl~4-
sulfophenyl)amino]xanthylium-inneres Saiz, mononatriumsalz (C145190;
Acid Violet No. 9), 1-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfophenyl)amino]-9,10-
anthrachinon-natriumsalz (C160730; D&C Violett No. 2; Acid Violet No.
43), Bis[3-nitro-4-[(4-phenylamino)-3-sulfo-phenylamino]-phenyl]-sulfon
(C110410; Acid Brown No. 13), 5-Amino-4-hydroxy-6-[(4-nitrophenyl)azo]-
3-(phenylazo)-2,7-naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsalz  (C120470; Acid
Black No. 1), 3-Hydroxy-4;[(2-hydroxynaphth-1-yl)azo]-7-n'itro-1-
naphthalin-sulfonséure-chromkomplex (3:2) (Cl115711; Acid Black No.
52), 3-[(2,4-Dimethyl-5-sulfophenyl)azo}-4-hydroxy-1-naphthalin-
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sulfonsaure-dinatriumsalz (CI14700; Food Red No. 1; Ponceau SX;
FD&C Red No. 4), 4-(Acetylamino)-5-hydroxy-6-[(7-sulfo-4-[(4-
sulfophenyl)azo]naphth-1-yl)azo]-1 .7-naphthélindisulfonséure-
tetranatriumsalz (Cl28440; Food Black No. 1) und 3-Hydroxy-4-(3-methyl-
5-oxo-1-phenyi-4,5-dihydro-1 H-pyrazol-4-ylazo)-naphthal'in-1 -sulfonsaure-
natriumsalz, Chrom-Komplex (Acid Red No. 195), insbesondere 2,6-
Diamino-3-(pyridin-3-yl)azo-pyridin, 8-Amino-2-brom-5-hydroxy-4-imino-6-
[(3-(trimethylammonio)phenyl)amino]-1(4H)-naphthalinon-chlorid
(C156059; Basic Biue No. 99), oder Nitrofarbstoffe, beispielsweise 1,4-
Bis[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, 1-(2-Hydroxyethyl)amino-2-nitro-
- 4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-benzo! (HC Blue No. 2), 1-Amino-3-methyl-4-
_[(2-hydroxyethyl)amino]-6-nitrobenzol (HC Violet No. 1), 4-[Ethyi-(2-
hydroxyethyl)amino]-1-[(2-hydroxyethyl)amino}-2-nitrobenzol-hydrochlorid
(HC Blue No. 12), 4-[Di(2;hydroxyethyl)amino]-1-[(2-methoxyethyl)amino]-
2-nitrobenzol (HC Blue No. 11), 1-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-4-[methyl;
(2-hydroxyethyl)aminao]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 10), 1-[(2,3-
Dihydroxypropyl)amino]-4-[ethyl-(2-hydroxyethyl)amino}-2-nitrobenzol-
hydrochlorid (HC Blue No. 9), j-(3-Hydroxypropylamino)-4—[di(2-_
hydroxyethyl)amino}-2-nitrobenzol (HC Violet No. 2), 1-Methylamino-4-
[methyl-(2,3-dihydroxypropyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 6), 2-((4-
Amino-2-nitrophenyl)amino)-5-dimethylamino-benzoeséaure (HC Blue No.
13), 1-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino}-2-nitrobenzol (HC Red No. 7), 2-
Amino-4,6-dinitro-phenol, 4-Amino-2-nitro-diphenylamin (HC Red No. 1),
1-Amino-4.-[di(2-hydroxyethyl)amino]—2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Red
No. 13), 1-Amino-5-chlor-4-[(2-hydroxyethyl)amino}-2-nitrobenzol, 4-
Amino-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-n.itrobenzol (HC Red No. 3), 4-Amino-
3-nitrophenol, 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitrophenol, 1-[(2-
Aminoethyl)amino]—4-(2-hydroxyethoxy)-Z-nitrobenzol (HC Orange No. 2),
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4-(2,3-Dihydroxypropoxy)-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC
Orange No. 3), 1-Amino-5-ch|or-4-[(2.3-dihydroxypropyl)amino]-z-
nitrobenzol (HC Red No. 10), 5-Chior-1,4-[di(2,3-dihydroxypropyl)amino] -
2-nitrobenzol (HC Red No. 11), 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,6-dinitro-
phenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure, 2-[(4-Amino-2-
nitrophenyl)amino]-benzoeséure.. 2-Chlor-6-ethylamino-4-nitrophenol, 2-
Amino-6-chlor-4-nitrophenol,4-[(3-Hydroxypropyl)amino}-3-nitrophenol,
2,5-Diamino-6-nitropyridin, 1,2,3,4-Tetrahydro-6-nitrochinoxalin, 7-Amino-
3,4—dihydro-6:nitr6-2H-1 4-benzoxazin (HC Red No. 14), 1-Amino-2-[(2-
hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 5), 1-(2-
Hydroxyethoxy)-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No.
4), 1-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Yellow No. 2), 2-[(2-
Hydroxyethyl)amino]-1-methoxy-5-nitrobenzol, 2-Amino-3-nitrophenol, 1-
(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 2,3—(Dihydroxypropoxy)-
3-methylamino-4-nitrobenzol, 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-5-nitrophenol (HC
Yellow No. 11), 3-[(2-Aminoethyl)amino}-1-methoxy-4-nitrobenzol-
hydrochlorid (HC Yellow No.9), 1-[(2-Ureidoethyl)amino]-4-nitrobenzol, 4-
[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-3-nitro-1-trifluormethyl-benzol (HC Yellow
No. 6), 1-Chlor-2,4-bis-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow
No. 10), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitroQ1-methylbenzol, 1-Chlor-4-[(2-
hydroxyethyl)amino]-3-nitrobenzol (HC Yellow No. 12), 4-[(2-Hydroxy-
éthyl)amino]-3-nitro-1-'(riﬂuormethyl-benzol (HC Yellow No. 13), 4-[(2-
Hyd_roxyethyl)amino]-3-nitrd-benzonitriI (HC Yeliow No. 14), 4-[(2-
Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzamid (HC Yellow‘ No. 15), enthalten.
Besonders bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind hierbei 4-Amino-1-
[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 3), 1-Amino-4-[di(2-
hydroxyethyl)amino}-2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Red No. 13),
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8-Amino-2fbrom-5-hydroxy-4-imino-6-[(3-(trimethylammonio)phenyl)-
amino]-1(4H)-naphthalinon-chlorid (CI56059; Basic Blue No. 99), 4-[Ethyl-
(2-hydroxyethyl)amino]-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-
hydrochlorid (HC Blue No. 12), 1-(2-Hydroxyethyl)-amino-2-nitro-4-[di(2-
hydroxyethyl)amino}-benzol, 4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)amino}-1-[(2-
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid, 4-Amino-3-nitro-phenol,
1-Amino-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid und/oder
2-Amino-6-chlor-4-nitro-phenol sowie 2,6-Diamino-3-(pyridin-3-yl)azo-

pyridin.

Die direktziehenden Farbstoffe konnen in dieser Farbtragermasse in einer
Menge von etwa 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 5

Gewichtsprozent, eingesetzt werden.

In dem Mehrkomponenten-Kit befindet sich getrennt von der _
Farbtragermasse auch das Oxidationsmittel. Die Menge des in dem
Mehrkomponenten-Kit enthaltenen Wasserstoffperoxids oder der
Wasserstoffperoxid-Additionsprodukte oder der oxidierend wirkenden
Enzyme ist so bemessen, daf} sie ausreicht, um die Mischung der
Fa;bstoffvorstufen quantitativ in den Oxidationsfarbstoff umzusetzen.
Dabei kann das Oxidationsmittel entweder in gebrauchsfertiger Form oder
als Trockensubstanz vorliegen, die nach Zusatz eines geeigneten

Losungsmittels angewendet werden kann.

Als Oxidationsmittel, das ebenfalls in dem erfindungsgemalien
Mehrkomponenten-Kit enthalten ist, werden in der Regel
Wasserstoffperoxid oder dessen Additionsverbindungen an Harnstoff,

Melamin oder Natriumbromat verwendet, wobei Wasserstoffperoxid
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besonders bevorzugt ist. Im allgemeinen werden Wasserstoffperoxid oder
die Wasserstoffperoxid-Additionsprodukte zur Oxidation der

Farbstoffvorstufen in einer Konzentration von 1 bis 12 Gewichtsprozent

eingesetzt.

Haarschonender ist jedoch die enzymatische Oxidation der
Farbstoffvorstufen mit Hilfe von Luft oder Sauerstoff. Sie zeichnet sich
durch besonders milde Bedingungen aus. Der pH-Wert liegt im schwach
sauren bis schwach alkalischen Bereich und die verwendeten
Enzymproteine greifen die Haarstruktur nicht an. Im Gegensatz zur
Anwendung von Peroxiden ist jedoch bei der Anwendung von oxidierend

wirkenden Enzymen ein "Hellerfarben" der Haare nicht méglich.

Fir die oxidative Erzeugung von Oxidationsfarben mit Hilfe von Luft oder
Sauerstoff iﬁ Gegenwart von Enzymen stehen einstufige oder mehrstufige
enzymatisché Oxidationssysteme zur Verfiilgung. Bei den einstufigen
Enzymsystemen kénnen aromatische Phenole und Amine in einer
Farbemischung unter Sauerstoffzufuhr ohne Peroxidzusatz direkt zum
polymeren Farbstoff oxidiert werden. Hierfur sind Phenoloxidasen,
vorzugsweise Laccasen, geeignet. Im Gegensa‘tz hierzu werden bei den
mehrstufigen enzymatischen Oxidationssystemen mehrere Enzyme fur die
Farbstoffproduktion benétigt.

Fir ein mehrstufiges, enzymatisches Oxidationssystem zur Herstellung
des Oxidationsfarbstoffes aus den Farbvorstufen kann eine Kombination
eines Sauerstoff-Oxidoreductase/Substrat-Systems und einer Peroxidase
angewendet werden. Beispiele fur ein Sauerstoff-Oxidoreductase/

Substrat-System sind folgende:
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Glucose-Oxidase (EC 1.1.3.4)/D-Glucose

Alkohol-Oxidase (EC 1.1.3.13)Ethanol

Pyruvat-Oxidase (EC 1.2.3.3)/Pyruvat

Oxalat-Oxidase (EC 1.2.3.4)/Oxalat

Cholesterin-Oxidase (EC 1.1.3.6)/Cholesterin

Uricase (EC 1.7.3.3)/Harnsaure

Lactat-Oxidase/Milchsaure

Xanthin-Oxidase (EC 1.1.3.22)/Xanthin.
Die fur die Enzyme in Klammern angegebenen Kiassifizierungen erfolgen
gemaB der "Classification of the International Union of Biochemistry on

Nomenclature and Classification of Enzymes (1984)".

Die Zubereitungsform firr die Farbtragermasse sowie fur das
- gebrauchsfertige Oxidationsfarbemittel kann beispielsweise eine Losung,
. insbesondere eine walrige oder walrig-alkoholische Losung sein. Die
besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine Creme, ein
Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt eine Mischung der
Farbstoffkomponenten mit den fur solche Zubereitungen dblichen

Zusétzen dar.

Die in dem erfindungsgerhél&en Mehrkomponenten-Kit enthaltenen Mittel
zur Erzeugung einer nicht-oxidativen Farbung (Komponente (1)) enthalten
als Farbstoffe die vorgenannten direktziehenden Farbstoffe, wobei diese

Farbstoffe in ein-er Gesamtmenge von etwa 0,01 bis 10 Gewichtsbrozent,

vorzugsweise 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, eingesetzt werden.
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Das nicht-oxidative Farbemittel kann beispielsweise in Form einer Losung,
insbesondere einer walrigen oder walrig-alkoholischen Lésung
voﬂiegen. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch
eine Creme, ein Gel, ein Aerosolschaum oder eine Emuision. lhre
Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit

den fir solche Zubereitungen ublichen Zusatzen dar.

Ubliche in oxidativen beziehungsweise nicht-oxidativen Farbemitteln
verwendete Zusatze in Lésungen, Cremes, Emulsionen, Gelen oder
Aerosolschaumen sind zum Beispiel Losungsmittel wie Wasser, niedere
" aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, n-Propanol und

. Isopropanol oder Glykole wie Glycerin und 1,2-Propandiol, weiterhin
Netzmittel oder Emuigatoren aus den Klassen der anionischen,
kationischen, amphoteren oder nichtionogenen oberflachenaktiven
Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsuifate,
Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsaize,
Alkylbetaine, oxethylierte Feftalkohle, oxethylierte Nonylphenole,
Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte
Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fettsaureester, ferner
Verdicker wie héhere Fettalkohole, Starke oder Cellulosederivate,
.Parfiime, Haarvorbehandlungsmittel, Konditionierer, Haarquellmittel,
Konservierungsstoffe, weiterhin Vaseline, Paraffinél und Fettsduren sowie
aulerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate,
Cholesterin, Pantothensaure und Betain. Die erwéhnten Bestandteile
werden in den fir solche Zwecke (blichen Mengen verwendet, zum
Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5
bis 30 Gewichtsprozent (bezogen auf die Farbtragermasse), die Verdicker

in einer Menge von etwa 0;1 bis 25 Gewichtsprozent (bezogen auic die
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Farbtragermasse) und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa

0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent (bezogen auf die Farbtragermasse).

Der pH-Wert des gebrauchsfertigen oxidativen beziehungsweise nicht-
oxidativen Férbemitte!s betragt in der Regel 3 bis 11, vorzugsweise
5 bis 9.

Der pH-Wert des gebrauchsfertigen Oxidationsférbemiﬁels stellt sich bei
der Mischung der vorzugsweise alkalisch eingestellten Farbtragermasse
mit dem meist sauer eingesteliten Oxidationsmittel auf einen pH-Wert ein,
der durch die Alkalimengen in der Farbtragermasse und die Sauremengen

im Oxidationsmittel sowie durch das Mischungsverhaltnis beinflult wird.

Zur Einstellung des fiir die Farbung geeigneten pH-Wertes kbnnen
alkalisierende Mittel wie Alkanolamine, Alkylamine, Alkalihydroxide oder
Ammoniumhydroxid und Alkalicarbonate oder Ammoniumcarbonate,
vorzugsweise Ammoniumhydroxid, oder Sauren wie Milchsaure,
Essigsaure, Weinsaure, Phosphorsaure, Salzsaure, Zitronensaure,

Ascorbinsaure und Borsaure, verwendet werden.

Insbesondere bei der enzyAmatisch katalysierteh Oxidation empfiehlt sich
zur Kontrolle des pH-Wertes die Vemenduﬁg eines Puffersystems. Dabei
kéonnen Zitratpuffer, Phosbhatpuffer oder Boratpuffer eingesetzt werden.
Bevorzugt ist die Verwendung eines Boratpuffers (Borsaure/NaOH) oder
eines Phosphatpuffers (KH,PO,/K,HPO,). |

Im Falle der oxidativen Farbung wird unmittetbar vor der Anwendung

eines der vorstehend genannten Oxidationsmittel mit der die
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Farbstoffvorstufen und gegebenenfalls direktziehende Farbstoffe sowie
die tibrigen Hilfsmittel enthaltenden Farbtragermasse vermischt und auf
das Haar aufgetragen. Je nach gewlinschter Farbtiefe 143t man diese
Mischung 5 bis 60 Minuten, vorzugswéise 15 bis 30 Minuten, bei einer
Temperatur von 20 bis 50 Grad Celsius, insbesondere bei 30 bis 40 Grad
‘Celsius einwirken. AnschlieRend wird das Haar mit Wasser gespiilt und

gegebenenfalls mit einem Shampoo gewaschen.

Die Farbtragermasse und das Oxidationsmittel werden hierbei im
Gewichtsverhaltnis von 5:1 bis 1:3 miteinander vermischt, wobei ein

Gewichtsverhaltnis von 1:1 bis 1:2 besonders bevorzugt ist.

Im Falle der nicht-oxidativen Farbung wird das Farbemittel auf das Haar
aufgetragen. 'Je nach gewinschter Farbtiefe 143t man diese Mischung
sodann 5 bis 60 Minuten, vorzugsweise 15 bis 30 Minuten, bei einer
Temperatur von 20 bis 50 Grad Celsius, insbesondere bei 30 bis 40 Grad
Celsius einwirken. Anschlieftend wird das Haar mit Wasser gespiiit und

gegebenenfalls mit einem Shampoo gewaschen.

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil des erfindungsgemafien
Mehrkomponenten-Kits ist das Mittel zur Entfarbung der mit
Oxidationsfarbstoffen und/oder direktziehenden Farbstoffen gefarbten
Fasern der Komponente (i), welches eine Kombination von Reduktonen

und/oder Thiolen und/oder Sulfiten enthait.

Als Reduktone kénnen zum Beispiel Ascorbins&ure oder Isoascorbinséure
beziehungsweise deren Salze oder Ester, beispielsweise 6-O-Paimitoyl-

ascorbat, Hydroxypropandial (Trioseredukton), 2,3-Dihydroxy-2-
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cyclopenten-1-on (Reduktinsaure) oder Mischungen dieser Verbindungen,
vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 50 Gewichtsprozent, insbesondere
von 2 bis 10 Gewichtsprozent, eingesetzt werden, wobei die Verwendung
von Ascorbinséaure oder Isoascorbinsédure und insbesondere von
Ascorbinsaure bevorzugt ist. Bei Verwendung von Ascorbinsauresalzen
oder Isoascorbinsiuresalzen kann die freie Saure auch in situ aus den
Salzen, beispielsweise den Alkalimetallascorbaten oder Erdalkalimetall-
ascorbaten beziehungsweise den Alkalimetallisoascorbaten oder
Erdalkalimetallisoascorbaten, durch Zusatz einer Saure erzeugt werden.
Dies ist wegen der besseren Laslichkeit der Salze in Wasser.
insbesondere bei héheren Konzentrationen von Vorteil. Als
Ascorbinsauresalze oder Isoascorbinsauresalze kommen hierbei
insbesondere das Calciumsalz, das Magnesiumsalz und das Natriumsalz

der Ascorbinsaure oder Isoascorbinsaure in Betracht.

Als Thiole kénnen Cystein oder dessen Salze, N-Acetylcystein, Cysteamin
oder dessen Salze, Mercaptoacetaldehyd, Penicillamin, Glutathion,
Homocystein oder dessen Salze und/oder Calciumthioglykolat.

eingesetzt werden, wobei Cystein und dessen Salze besonders bevorzugt

werden.

Weiterhin kann das Entfarbemittel Sulfite, beispielswéise Alkalisulfite oder -
Erdalkalisulfite, insbesondere Natriumsulfit, enthalten um eine
' Ruckoxidation der eventuen im Haar verbleibenden Farbstoffvorstufen zu

verhindern.

Die Einsatzmenge an Thiol betragt 0,1 bis 10 Gewichtsprozent,

vorzugsweise 2 bis 5 Gewichtsprozent, wahrend das Sulfit in einer Menge



WO 98/22078 PCT/EP97/04699

21

von 0,001 bis 5 Gewichtsprozent, vorzugsweise in einer Menge von 0,01

bis 0,5 Gewichtsprozent eingesetzt wird.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthéit das
Entfarbemittel eine Kombination aus mindestens einem Redukton,
vorzugsweise Ascorbinsaure, mindestens einem Thiol, vorzugsweise
Cystein und/_oder Cystein-Hydrochlorid, und mindestens einem Sulfit,

vorzugsweise Natriumsulfit.

Es ist jedoch ebenfalls méglich, zur Entfarbung ein Mittel zu verwenden,
welches ein Thiol und/oder ein Sulfit beziehungsweise ein Redukton in

Kombination mit einem Thiol oder einem Sulfit enthalt.

Das Mittel zur reduzierenden Entfarbung der mit einer Kombination von
Oxidationsfarbstoffen und/oder direktziehenden Farbstoffen gefarbten
Fasern (im folgenden ,Entfarbemittel” genannt) kann als waRrige oder
walrig-alkoholische Lésung, insbesondere als Wasser/n-Propanol-
Losung, als Gel, Creme, Emulsion oder Schaum vorliegen, wobei das

- Entfarbemittel sowohl in Form eines Einkomponentenpraparats als auch
in Form eines Mehrkomponenten-préparates konfektioniert sein kann. Das
Entfarbemittel kann neben der Pulverform zum Schutz vor Staubbildung
auch als Tablette - auch Brausetablette - oder Granulat konfektioniert
sein. Hieraus wird dann vor der Anwendung mit kaltem oder warmem
Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz eines oder mehrerer der
nachfoigend genannten Hilfsmittel, das Entfarbemittel hergestelit. Es ist
jedoch auch méglich, daR diese Hilfsmittel (sofern sie in fester Form
vorliegen) bereits in dem Entfarbepulver-oder Entfarbegranulat

' beziehungsweise der Brausetablette enthalten sind. Durch Benetzung des
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Pulvers durch Ole oder Wachse kann zusétzlich die Staubbildung

vermindert werden.

Das Entfarbemittel kann zuséatzliche Hilfsmittel; wie zum Beispiel
Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, beispiélsweise
Ethanol, n-Propanol und Isopropanol, Glykolether oder Glykole wie
Glycerin und insbesondere 1,2-Propandiol, weiterhin Netzmittel oder
Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren
oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie
Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, |
Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine,

: oxéthylierte Fettalkohle, oxethylierte Nonylphenole, |

" Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte
Nonylphenole, Fettséurealkanolamide, oxethylierte Fettsaureester, ferer
Verdicker wié hohere Fettalkohole, Starke oder Cellulosederivate,
Parfume, Haarvorbehandlungsmittel, Konditionierer, Haarquelimitte!,
Konservierungsstoffe, Vaseline, Paraffindl und Fettsauren sowie
aulerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate,

Cholesterin, Pantothensaure und Betain, enthalten.

Der pH-Wert des Entférbemittels betragt etwa 1,8 bis 6, insbesondere 2,5
bis 4. Erforderlichenfalls kann der gewiinschte pH-Wert durch Zugabe von
weiteren Sauren, beispielsweise a-Hydroxycarbonsauren wie Milchsaure,
Weinsaure, Zitronensaure oder Apfelsaure, Phosphorsaure, Essigsaure,
Glycolsaure Salicylsdure, Glutathion oder Gluconsaurelacton, oder aber
alkalisierenden Mitteln wie Alkanolaminen, Alkylaminen, Alkalihydroxiden,
Ammoniumhydroxiden, Alkalicarbonaten, Ammoniumcarbonaten oder

Alkaliphosphaten, eingestellt werden.
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Die Einwirkungszeit des Entfarbemittels betrégt je nach zu entfarbender
Farbung und Temperatur (etwa 20 bis 50 Grad Celsius) 5 bis 60 Minuten,
insbesondere 15 bis 30 Minuten, wdbei durch Warmezufuhr der
Entfarbeprozel beschleunigt werden kann. Nach Beendigung der
Einwirkungszeit des Entfarbemittels wird das Haar mit Wasser gespult,
gegebenenfalls mit einem Shampoo gewaschen und einer Spiilung,

vorzugsweise einer sauren Spulung, behandelt und sodann getrocknet.

Die Anwendung des erfindungsgeméafen Entfarbemittels der Komponente
(1) ist natirlich nicht auf die Entfarbung der mit der Komponente (1) des
erfindungsgemaRen Mehrkomponenten-Kits erzeugten Haarfarbungen
bés'chrénkt. Vielmehr kann die Entfarbezubereitung der Komponente (l1)
ganz allgemein zur Entfarbung von Haarfarbungen eingesetzt werden,
auch wenn diese nicht mit Hiife des erﬁndungsgeméﬂen Farbemittels der
Komponente (1) , sondern auf einem ganz anderen und unabhangigen
Weg erzeugt wurden. Dariiber hinaus eignet sich die erfindungsgemalie
‘Entfarbezubereitung der Komponente (Il) auch zur Entfarbung von
anderen natirlichen oder synthetischen Fasern wie zum Beispiel
Baumwolie, Wolle, Seide, Viskosé. Nylon, Celluloseacetat, sofern diese
mit Oxidationsfarbstoffen und/oder direktziehenden Farbstoffen gefarbt
worden sind, und ist nicht auf die Entfarbung von Keratinfasern,

beispielsweise menschlichen Haaren, beschrankt.

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher auch die Verwendung
einer Kombination von Reduktonen, wie zum Beispiel Ascorbinsaure oder
Isoascorbinsiure beziehungsweise deren Salzen oder Estern,

beispielsweise 6-0-Palmitoyl-ascorbinsévure, Hydroxypropandial
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(Trioseredukton), 2,3-Dihydroxy-2-cyclopenten-1-on (Reduktinséure) oder
Miéchungen dieser Verbindungen, insbesondere Ascorbinééure, und/odér
Thiolen, insbesondere Cystein oder dessen Salzen, und/oder Sulfiten,
insbesondere Natriumsulfit, zur reduktiven Entfarbung von mit
Oxidationsfarbstoffen und/oder direktziehenden Farbstoffen gefarbten
Fasern, insbesondere Haaren, sowie das vorstehend beschriebene
Entfarbemittel. Besonders bevorzugt ist hierbei die Verwendung einer
Kombination von mindestens einem Redukton, insbesondere |
 Ascorbinsaure oder Isoascorbinsaure oder deren Salzen, und mindestens
einem Thiol, insbesondere Cystein und/oder Cystein-Hydrochlorid, und

. mindestens einem Sulfit, insbesondere Natriumsulfit.

" Das erfindungsgemane Entfarbemittel erméglicht eine schnelle,
schonende und gleichmalige Entfarbung von mit Oxidationsfarbstoffen
und/oder direktziehenden Farbstoffen gefarbten Fasern ohne

Restverfarbungen des Haares.

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand naher erldutern,

ohne ihn auf diese Beispiele zu beschrénken.
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Beisbiele
Beispiele 1.1 bis 1.5:

a. Oxidationshaarfarbemittel
Entwicklersubstanz(en) (gegebenenfalls mit
NH;, (25%ige walrige Losung) oder

NaOH (10%ige walrige Ldsung) versetzen)

Kupplersubstanz(en) (gegebenenfalis mit
NH; (25 %ige waltrige Losung) oder

NaOH (10 %ige wéaRrige Lésung) versetzen)
Nitrofarbstoffe

Dinatrium-ethylendiaminotetraacetat

Natriumsulfit

Natriumiaurylethersulfat (28 %ige wafrige Losung)

Isopropanol
Ammoniak (25 %ige wafrige Ldsung)

Wasser, vollentsalzt

PCT/EP97/04699

Mengenangében '
in Tabelle 1

Mengenangaben
in Tabelle 1

Mengenangaben
in Tabelle 1

0,30 g
040g
10,00 g
/10,00 g
9,10g

ad 100,00 g

5g der vorstehenden Farbtragermasse werden mit 5g einer 6 %igen

Wasserstoffperoxidldsung vermischt. Das erhaltene gebrauchsfertige

Oxidationshaarfarbemittet wird auf die Haare aufgetragen und mit einem

Pinsel gleichmaRig verteilt. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei
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40 °C wird das Haar mit lauwarmem Wasser gespult und sodann

getrocknet.

b1. Entfarbegel:
Ascorbinsaure ‘ 500¢

Methylhydroxyethylceliulose (Tylose MHB

10.000P der Firma Hoechst/BRD) 2,009
Cystein 2,00g
Natriumsulfit 0,05¢g

‘Wasser ad 100,00 g

b2. Entfarbegel:
Isoascorbinsaure | 5,009

Methylhydroxyethylcellulose (Tylose MHB

10.000P der Firma Hoechst/BRD) 2,009
Cystein 2,00g
Natriumsulfit 0,059
Wasser ad 100,00 g

b3. Entfarbegel:

Natriumascorbat _ 5,60¢
Methylhydroxyethyicellulose (Tylose MHB

10.000P der Firma Hoechst/BRD) 1,50 ¢g
Cystein-Hydrochlorid 25049
Natriumsuifit . 0,05¢g
Zitronensaure : 500¢g

 Wasser ' ad 100,00 g
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b4. Entfarbegel:
Ascorbinséure 10,009
Hydroxyethylcellulose : 2,009
Glutathion 1.00g
Wasser ad 100,00 g
b5. Entféirbebalsafn:
Cetylstearylalkohol 450g
Cetyllactat 0,50¢g
Dimethicone 0,50 g
Cetyitrimethylammoniumchlorid 0,659
Ascorbinsaure 6,009
Wasser, vollentsalzt ad 100,00 g
b6. Entfirbegel:
Ascorbinsaure ) 6,00 g
Hydroxyethylcellulose 12,00g
Wasser , ad 100,00 g

Der pH-Wert des Entfarbegels wird erforderlichenfalls mit einer

geeigneten Saure oder Base auf 2,5 bis 3 eingestellt.

Auf das gefarbte Haar tragt man das oben beschriebene Entfarbegel auf
und 18Rt es jeweils 30 Minuten bei 37 Grad Celsius (Entfarbemittel b1 bis
b3) beziehungsweise 60 Minuten bei 40 Grad Celsius (Entfarbemittel b4
und b5) beziehungsweise 20 bis 60 Minuten bei 25 bis 30 Grad Celsius

(Entfarbemittel b6) unter einer Plastikabdeckung einwirken, danach wird



WO 98/22078 PCT/EP97/04699

28

grundlich mit Wasser und einem Shampoo gewaschen, mit einer sauren
Pflegespilung (pH = 2 - 3) behandelt, mit Wasser gespult und sodann

getrocknet.

Das Ergebnis dieser Entfarbehandlung ist in Tabelle 1 zusammengefalit.
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Beispiele 2.1 bis 2.30:

Die Farbung erfolgt auf gebleichten Haaren in der in Beispiel 1 angegeben

Weise (Konzentration der Farbstoffvorstufen: 0,05 molar).
Die Entfarbung erfolgt mit den Entfarbegelen b1, b2 oder b3.

Auf das gefarbte Haar tragt man die oben beschriebenen Entfarbemittel
auf und 4Rt jeweils 30 Minuten bei 37 Grad Celsius unter einer
Plastikabdeckung einwirken, danach wird grindlich mit Wasser und einem
Shampoo gewaschen, mit einer sauren Pflegespulung (pH =2 - 3)

behandelt, mit Wasser gesp_UIt und sodann getrocknet.

Die Ergebnisse der Farbe- und Entfarbebehandlungen sind in der

nachfolgenden Tabelle 2 zusammengefalit.
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Beispiele 3.1 bis 3.32:

Die Farbung erfolgt auf gebleichten Haaren in der in Beispiel 1 angegeben

Weise (Konzentration der Farbstoffvorstufen: 0,05 M).
Die Entfarbung erfolgt mit folgenden Mitteln:
A: Entfirbegel (wie b6 in Beispiel 1)

B: Entfirbelésung:

Ascorbinsaure 10g
Wasser, vollentsalzt ; 904g
100 g

C: Entfirbebalsam:

Cetylstearylalkohol 4509
Cetyllactat : 0,50g
Dimethicone , 0,50 g
Cetyltrimethylammoniumchlorid 0,659
Ascorbinsaure 6,009
Wasser, vollentsalzt éd 100,00 g

Der pH-Wert des Entfarbebalsams wird mit einer 2 %igen wéassrigen

- NaOH-Loésung auf 2,5 eingestellt.
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D: Entfirbeschaum:
Cetylstearylalkohol 1,30¢g
PEG-35 Castor Oil 047¢g
Cetylitrimethylammoniumchlorid 094g
Ascorbinsaure 6,00g
Wasser, vollentsalzt ~ ad 100,00 g
Propan/Butan (5 bar)" 6,00g

Der pH-Wert des Entfarbeschaums wird mit einer 2%igen wassrigen

NaOH-Loésung auf 2,5 eingestelit.

‘Die Haare werden bei 40°C 20 bis 60 Minuten lang mit dem
Entfarbemittel behandelt, anschlieBend grundlich mit Wasser und einem

Shampoo gewaschen und sodann getrocknet.

Die Ergebnisse der Farbe- und Entfarbebehandlungen sind in der

nachfolgenden Tabelle 3 zusammengefalit.
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Beispiel 4: Tonungsmittel

HC Blue No. 12 0,60g
HC Red No. 13 1,009
Cetylstearylalkohol 1,30g
Cetyltrimethylammoniumchlorid 047g
ethoxyliertes Rizinusél (35 Mol Ethylenoxid) 0,47 g
Wasser, vollentsalzt ad 100,009

Der pH-Wert des Ténungsmittels wird auf 5,5 bis 6,5 eingestelit.

10 g des vorstehenden Tonungsmittels werden auf die Haare aufgetragen
und mit einem Pinsel gleichmaRig verteilt. Nach einer Einwirkungszeit von
30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit lauwarmem Wasser gespiilt und

sodann getrocknet. Es wird eine rotviolette Farbung erhalten.
Das gefarbte Haar wird mit dem vorstehend beschriebenen Entfarbemittel
b1 60 Minuten lang bei 40 Grad Celsius behandelt, danach grundlich mit

Wasser und einem Shampoo gewaschen und sodann getrocknet.

Das so behandelte Haar erhait annahernd die Ausgangsfarbe zuriick.
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Beispiel 5:

a. Enzymatisch oxidierte Haarfarbe

Stearylalkohol-polyglykolether (=Steareth 20) 1,40¢g
Natriumsulfit 0,10¢g
di-Natrium-Ethylendiaminotetraacetat 030g
D-Glucose 1,009
Glycerin 1,009
Isopropanol _ 50049
1,2-Propandiol 200g
1,4-Diamino-2-methylbenzolsulfat 0,025 M
5-Amino-2-methyiphenol 0,025 M
Glucose-Oxidase (EC 1.1.3.4) 400 units
Peroxidase (EC 1.11.1.7) 400 units
0.1 M Boratpuffer (pH 8,5) ad 100,00 g

b. Entfirbegel  (wie b6 in Beispiel 1)

Das vorstehend beschriebene Haarfarbemittel wird auf gebleichtes Haar
aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 60 Minuten bei Raumtemperatur

(25 Grad Celsius) werden die Haare gewaschen und getrockhet.

Die tiefviolett gefarbten Haare werden anschlieRend 20 Minuten bei 40°C
mit dem Entfarbegel behandelt. Die Haare werden sodann griindlich
gewaschen und getrocknet. Das Haar erhélt annahernd seine

Ausgangsfarbe zuriick.
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Beispiel 6: Zweikomponenten-Entféirbeemulsion

Komponente 1: Cetylstearylalkohol 4,50 g
Cetyllactat 0,50¢g
Dimethicone 0,50g
Cetyltrimethylammoniumchlorid 0,65¢
Wasser, vollentsalzt ad 94,00g

Komponente 2: Ascorbinsaure (pulverférmig) . 600g

100,00 g

Die Komponente 1 wird unmittelbar vor der Anwendung mit der
‘Komponente 2 vermischt und der pH-Wert der so erhaltenen
gebrauchsfertigen Entfarbezubereitung wird mit einer 2 %igen wassrigen

NaOH-Losung auf 2,5 eingestelit.

Beispiel 7: Entfarbegel

8,00 g Ascorbinsdure

2,00g Hydroxyethylcellulose

0,50 g Silica

0,16 g di-Kaliumhydrogenphosphat

Die Mischung wird vor der Anwendung mit 89,34 g warmem Wasser
versetzt und gut vermischt. Das so erhaltene Entfarbegel kann zur
Entfarbung von Fasern oder Haaren, welche mit oxidativen Farben gefarbt

sind, verwandt werden.



WO 98/22078 PCT/EP97/04699

74

Die in den vorliegenden Beispielen angegebenen L*a*b*-Farbmesswerte
wurden mit einem Farbmessgerét der Firma Minolta, Typ Chromameter I,

ermittelt.

Hierbei steht der L-Wert fur die Helligkeit (das heil}t je geringer der L-Wert
ist, umso groRer ist die Farbintensitat), wiahrend der a-Wert ein MaR fur
den Rotanteil ist (das heilt je groler der a-Wert ist, urhso groer ist der
Rotanteil). Der b-Wert ist ein MaR fur den Blauanteil der Farbe, wobei der

Blauanteil umso gréfer ist, je negativer der b-Wert ist.

Der Wert D gibt die Farbdifferenz an, die zwischen den unbehandelten
und den gefarbten bzw. entfarbten Strahnchen besteht. Er wird

folgendermafien bestimmt:

D = V(Li-Lo)* + (arap)” + (br-bo)*

wobei Ly, a5 und b, die Farbmesswerte von unbehandeltem Haar und L, g,
und b; die Werte des behandelten Haares darstellen. Die Entfarberate in

Prozent wurde folgendermaflen ermittelt:
Entfarbe-% = [1 - (D nach Entfarbung/D nach Farbung)] x 100.

Alle in der vorliegenden Anmeldung genannten Prozentangaben stellen

soweit nicht anders angegeben Gewichtsprozente dar.
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Patentanspriche
1. Mittel zur reduzierenden Entfarbung von mit Oxidationsfarbstoffen

und/oder direktziehenden Farbstoffen gefarbten Fasern, insbesondere
Haaren, dadurch gekennzeichnet, daf} es ein Redukton und/oder ein Thiol
und/oder ein Sulfit enthalt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBl es eine
Kombination aus mindestens einem Redukton und mindestens einem .

Thiol und mindestens einem Sulfit enthélt.

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR das
Redukton ausgewanhilt ist aus Ascorbinsaure, Isoascorbinsaure oder deren
Salzen und Estern, Hydroxypropandial, 2,3- Dlhydroxy-z-cyclopenten 1-on

und Mischungen dieser Verbmdungen

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal die Saize
der Ascorbinsdure oder Isoascorbinsdure ausgewanhlt sind aus
Alkalimetallascorbaten, Erdalkalimetallascorbaten, Alkalimetall-

"isoascorbaten und Erdalkalimetallisoascorbaten.

5. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Ester der
Ascorbinsaure oder Isoascorbinsaure 6-O-Palmitoyl-ascorbat verwendet

wird.

6. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR die

Ascorbinsaure oder Isoascorbinsaure in-situ aus Alkalimetaliascorbaten,
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Erdalkalimetallascorbaten,Alkalimetallisoascorbaten und

Erdalkalimetallisoascorbaten und einer Saure erzeugt wird.

7. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf} das
Thiol ausgewahilt ist aus Cystein oder dessen Salzen, N-Acetylcystein',
Cysteamin oder dessen Salzen, Mercaptoacetaidehyd, Penicillamin,
Glutathion, Homocystein oder dessen Salzen und Calciumthiolglykolat.
8. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafd das
Sulfit ausgewahit ist aus Alkalisulfiten und Erdalkalisulfiten.

9. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
daf das Redukton in einer Menge von 1 bis 50 Gewichtsprozent enthalten

ist.

10.  Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,

daft das Thiol in einer Menge von 0,1 bis 10 Gewichtsprozent

11.  Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daR} das Sulfit in einer Menge von 0,001 bis 5 Gewichtsprozent

enthalten ist.

12.  Mittel nach einem der-Anspriiche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, daf® es als Lésung, Emulsion, Schaum, Creme, Gel,

Pulver, Granulat oder als Brausetablette vorliegt.

13.  Mittel nach einem der Ansprlche 1 bis 12, dadurch gekenn-

zeichnet, dal} es einen pH-Wert von 1,8 bis 6 aufweist.
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14.  Verfahren zur reduzierenden Entfarbung von mit einer Kombination
aus Oxidationsfarbstoffen und/oder direktziehenden Farbstoffen gefarbten
Fasern, dadurch gekennzeichnet, daf} man eine Zubereitung nach einem
der Anspriiche 1 bis 13, fur eine Dauer von 5 bis 60 Minuten bei einer

Temperatur von 20 bis 50 °C auf die Fasern einwirken laRt.

15.  Mehrkomponenten-Kit zur Farbung und Entfarbung von Fasern,
insbesondere von Haaren, dadurch gekennzeichnet, dal er als
Komponente (1) ein Mittel zur oxidativen oder nicht-oxidativen Farbung
von Fasern, insbesondere Haaren, und als Komponente (ll) ein Mittel zur
reduzierenden Entfernung der Farbung nach einem der Anspriiche 1 bis
13 enthalt.

16.  Mehrkomponenten-Kit nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,
~ daB die Komponente (1) eine Farbtragermasse auf der Basis von
Farbstoffvorstufen, die bei Zugabe eines Oxidationsmittels einen

Oxidationsfarbstoff 'bilden; enthalt.

17. - Mehrkomponenten-Kit nach 16, daddrch gekennzeichnet, daf} die
Komponente (1) zusatzlich mindestens einen direktziehenden Farbstoff
enthalt.

18.  Mehrkomponenten-Kit nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,
daf die Komponente (l) ein nicht-oxidatives Farbemittel auf der Basis von

direktziehenden Farbstoffen ist.
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19.  Mittel nach Anspruch 12, daurch gekennzeichnet, dafy es in Form

einer Wasser/n-Propanol-Lésung vorliegt.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

int. lonal Application No

PCT/EP 97/04699

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
IPC 6 A61K7/13 A61K7/135

According to intamational Patant Classification(1PC) or to both national dassification and IPC

8. FIELDS SEARCHED

IPC 6 A61K

Minimum documantation searched (classification system followed by classitication symbols)

Documantation searched other than minimumdocumentation to the extant that such documents are included in the flelds searchad

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, whete appropriate, of the relevant passages

see examples

-

A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 1,2,8
vol. 016, no. 537 (C-1003), 6 November
1992 ,
& JP 04 202120 A (SHISEIDO CO LTD), 22
July 1992,
see abstract
A : FR 2 615 390 A (LEEMAN LOPES GINETTE) 25 1;7
November 1988 -
see the whole document
A FR 2 657 781 A (OREAL) 9 August 1991 1,2,7,
14,15

Further documents are tisted in the continuation of box C.

E Patont tamily members are listed in annex.

* Special categories of cited documents :

“A* document defining the general state of the art which I8 not
congiderad to be of particular relevance

"E* earlior document but published on or after the international
filing date

“L* document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publicationdate of another
citation or other special reason (as specified)

"O* documsnt referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

“P* document published prior to the intamational titing date but
later than the priority date claimed

“T* later document published atter the intarnational filing date
or priority date and not in contlict with the application but
cited to undarstand the principle or theory underlying the
invention

*X* document of particular retevance; the claimed invention
cannot be considerad novel or cannot be considered to
involve an invantive stap when the document is taken alone

“y" document of particuiar relevance; the claimed invention
cannot be considerad to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-—
metg!as. such combination being obvious to a parson skifled
in an.

“&* document member of the same patent family

Date of the actual completion of theinternational search

12 February 1998

Date of mailing of tha international search report

25/02/1998

Name and mailing address of the ISA

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rljswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx: 31 651 epo nl,
Fax: (+31~70) 340-~3016

Authorized officer

Couckuyt, P

Form PCTISA210 (second shaet) (hdy 1992)

page 1 of 2

Relevant to claim No.




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

int Jonat Appiication No

PCT/EP 97/04699

C.(Continuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication,where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A DATABASE WPI

Week 7516

Derwent Publications Ltd., London, GB;
AN 75-26451w

XP002055543

& JP 49 081 548 A (YAJIMA T.) 6 August
1974

see abstract

A : PATENT ABSTRACTS OF JAPAN

vol. 003, no. 152 (C-067), 14 December
1979

& JP 54 129134 A (SHISEIDO CO LTD), 6
"QOctober 1979,

see abstract

A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN

vol. 096, no. 004, 30 April 1996

& JP 07 330560 A (SHISEIDO CO LTD), 19
December 1995,

see abstract

A DATABASE WPI

Week 9433

Derwent Publications Ltd., London, GB;
AN 94-264620 ’

XP002055544 :

& CA 2 111 759 A (EASTMAN KODAK CO0.) 19
June 1994

see abstract

A EP 0 401 454 A (MONO-COSMETIC S. A.) 12
December 1990

cited in the application

see the whole document

A DE 36 42 097 A (HENKEL KOMMANDIT

- GESELLSCHAFT AUF AKTIEN) 16 June 1988
cited in the application
see the whole document

A DE 14 44 216 A (CLAIROL INC.) 21 November
' 1968
see the whole document
A DE 930 581 C (WERNER BUSER ET AL.) 21 July
1955

see the whole document

1,7

1,2,8

1,7

Form PCTASA/210 (continuation of second sheet) (July 1992)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Intonﬁctlon on patent family members

I

tiona! Appiication No

PCT/EP 97/04699

Patent document Publication Patent tamily Publication
cited in search report date member(s) date
FR 2615390 A 25-11-88 NONE
FR 2657781 A 09-08-91 NONE
EP 401454 A 12-12-90 CH 677188 A 30-04-91

FI 94590 B 30-06-95
DE 3642097 A 16-06-88 JP 63162616 A 06-07-88
DE 1444216 A 21-11-68 CH 479301 A 15-10-69

FR 1408167 A 15-12-65

GB 995948 A

SE 317157 B 10-11-69

US 3488138 A 06-01-70 -
DE 930581 ¢ BE 499903 A |

CH 309459 A

Fom PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1892)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

inte onales Aktenzeichen

PCT/EP 97/04699

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

IPK 6 A61K7/13 A61K7/135

Nach der tnternationalen Patentkiassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassitikation und derIPK

8. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchisnter Mindestpritstott (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 6 A61K

Roch_erchiene aber nicht zum Mindestpritstoff gahérends Verdttentlichungen, sowait diese unter die recherchiarten Gebiete fallen

Wahrend der intemationalen Recherche konsultiorte alektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendeto Suchbegritte)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veréttentlichung, soweit erfordorfich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 1,2,8

vol. 016, no. 537 (C-1003), 6.November

1992

& JP 04 202120 A (SHISEIDO CO LTD),
22.Juli 1992,
siehe Zusammenfassung

A FR 2 615 390 A (LEEMAN LOPES GINETTE) 1,7
25.November 1988 '
siehe das ganze Dokument

A FR 2 657 781 A (OREAL) 9.August 1991 1,2,7,
siehe Beispiele

-/

Waitare Verdffentlichungen sing der Fortsetzung von Feld C zu [E Siehe Anhang Patentfamille
antnehmen -
° Basondera Kategorien von angegebenen Verdftentlichungen  : “T* Spatare Ve;}éﬂemlichung. die n?tch duzmumemauonalen Amn:eldedalm
wpn & . . . i - oder dem Prioritalsdatum verdttentlicht worden Ist und mit der
A v:;:?%’;m‘f:g;g’:&;ﬂ'gg?&m fg;’;‘aﬁﬂ;wm dsfiniart, Anmaldung nicht kollidiert, sondarn nur zum Verstandnis des der
. Ertind rundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundellegenden
“E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen Tnoorwgnzgue%ooen :tg P
Anmeldedatum verdftentiicht worden ist *X* Verdtentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Eincung
“L* Verdtfentlichung, die geeignet ist, ainen Prioritatsanspruch zweifeihatt er- kann aflsin autgrund dieser Vardttentlichung nicht als neu oder aut .
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdttentiichungsdatum ainer edinderischer T4tigkeit baruhend betrachtet werden
anderen im Recherchanbericht genannten Versttantiichung belegt werden -y« v rsiantiichung von besonderar Bedautung; die beanspruchte Edindung
soll ader dia aus einemandaren on Grund angegeben ist (wie kann nicht ale aut erfinderischer Tatigkeit beruhend batrachtet
| ausgetizhrt) L . o werden, wenn die Verdttentlichung miteiner oder mehreren anderen
*O" Veréttentlichung, dia sich auf eine mindiiche Offenbarung, _ Verdttentiichungan dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
sine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Ma3nahmen bezieht diase Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist

“P* Veréttentlichung, dle vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum verdtfentiichtworden ist *&" Verdttentlichung, die Mitglied dersatbenPatenttamilia ist

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationaien Recherchenberichts
12.Februar 1998 25/02/1998
Name und Postanschrift der internationalen Recherchenbehdrde Bevollmachtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.8. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 KV Rilswik

Tol, (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo i,

Fax: (+31-70) 340-3016 Couckuyt, P

Formbiatt PCTASA/210 (Blatt 2) (Jull 1982)

Seite 1 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

- Inte onales Aktenzeichen

PCT/EP 97/04699

C. (Fomotzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veréttantlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in aetracm kommenden Teile Setr. Anspruch Nr.
A DATABASE WPI ‘ 1,7
Week 7516

Derwent Publications Ltd., London, GB;
AN 75-26451w

XP002055543
& JP 49 081 548 A (YAJIMA T.) 6.August
1974
siehe Zusammenfassung
A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN : 1,2,8
vol. 003, no. 152 (C-067), 14.Dezember
1979 '

& JP 54 129134 A (SHISEIDO CO LTD),
6.0ktober 1979,
siehe Zusammenfassung
A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 1
vol. 096, no. 004, 30.April 1996
& JP 07 330560 A (SHISEIDO CO LTD),
19.Dezember 1995,
siehe Zusammenfassung
A DATABASE WPI ' 1,7
Week 9433
Derwent Publications Ltd., London, GB;
AN 94-264620
XP002055544
& CA 2 111 759 A (EASTMAN KODAK CO.)
19.Juni 1994
siehe Zusammenfassung
A EP 0 401 454 A (MONO-COSMETIC S. A.) 1
. 12.Dezember 1990
in der Anmeldung erwdhnt
siehe das ganze Dokument
A DE 36 42 097 A (HENKEL KOMMANDIT 1
. GESELLSCHAFT AUF AKTIEN) 16.Juni 1988
in der Anmeldung erwdhnt
siehe das ganze Dokument

A DE 14 44 216 A (CLAIROL INC.) 21. November 1
1968 :
siehe das ganze Dokument

A DE 930 581 C (WERNER BUSER ET AL.) 21.Jult 1
1955 '

siehe das ganze Dokument

Formblatt PCTASA/210 (Fortseizung von Blatt 2) (Juti 1992)

Seite 2 von 2



[

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdftertiichu .en, die zur seiben Palentfamilie gahdren

inh onales Aktenzeichen

PCT/EP 97/04699

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument . Veréftentichung Patenttamilie Verdffentiichung
FR 2615390 A 25-11-88 KEINE
FR 2657781' A 09-08-91 KEINE
EP 401454 A 12-12-90 CH 677188 A 30-04-91
, FI 94590 B 30-06-95
DE 3642097 A 16-06-88 JP 63162616 A 06-07-88
DE 1444216 A 21-11-68 CH 479301 A 15-10-69
FR 1408167 A 15-12-65
GB 995948 A
SE 317157 B 10-11-69
US 3488138 A 06-01-70
DE 930581 C BE 499903 A
CH 309459 A

Formblatt PCTASA/210 (Anhang Patentiamilie)(Jull 1992)




	2004-02-27 Foreign Reference

